Crystal Dynamics of Halide and Oxide Solid Ionics by Local Structure Analyses by ムライ, ケイイチロウ & 村井, 啓一郎
Osaka University












学位授与年月日 平成 16 年 12 月 10 日
学位授与の要件 学位規則第 4 条第 1 項該当
理学研究科宇宙地球科学専攻


















圧力効果については、結晶学的にシンプルな構造で、ある岩塩型の KBr および AgBr を試料として用いた。いずれの
試料も筑波の高エネルギー加速器研究機構の放射光施設 (BL-13B2) の焼結ダイヤを用いたキューピックアンピ、ル高
圧装置 (MAX90) での高圧その場観察実験で測定した。 KBr の高圧相転移点 (2.7 GPa にて岩塩型から塩化セシウ
ム型)での配位数変化 (6 配位から 8 配位)に伴う、 Br-K 結合の非調和有効二体問ポテンシャルにおいて、低圧相
ではポテンシャル係数の 3 次項が、高圧相では 4 次項が有意な値を持ち、低圧相より高圧相で大きな平均二乗振幅が
明らかとなった。これは統計熱力学から指摘されている、高圧相で、の振動エントロビーの増加を裏付ける結果で、あっ





り、鉱物・材料物性を知るうえで重要である。 FeF2 は室温以上で、結品の c 軸方向に負の熱膨張率を持つことが知
られている。 EXAFS 温度因子の解析からは、金属イオンとその近傍イオンとのイオン聞のばね定数が得られる。 FeF2
A吐
は、他の遷移金属フッ化物に比べ、 6 配位八面体を形成する第一近接間でのばね定数が第二近接以遠のそれより有意
に大きいことが明らかとなった。また、 EXAFS から得られる平均二乗相対変位と単結品 X 線回折から得られる個々




らに XPS により第一遷移金属フッ化物の Fls 電子の結合エネルギーを測定したところ、 FeF2 は傾向から外れ、有意
に小さい値をとっている。これは Fe-F 聞におけるイオン結合性が大きい事を意味し、第一近接原子間では結合が強
いという EXAFS の結果を裏付けるものとなった。
さらに本研究では、結晶熱振動の組成依存をみるために、ベロプスカイト型 CaTi03 ， SrTi03、 CaGe03 の 3試料
について非調和性を考慮、した熱振動解析を行った。その結果、二体間ポテンシャルにおいて Ti-O 結合が Ge-O 結合
に比べて大きな非調和を持つことが明らかとなった。さらに、 CaTi03 および CaGe03 における Ca-O、 Ti-Ti、 Ge-Ge












圧力効果については、 KBr および AgBr を試料に関して高エネルギー加速器研究機構の放射光施設の高圧装置を用
いて、高圧その場 EXAFS 実4験を行った。高圧相転移での配位数変化に伴う、非調和有効二体間ポテンシャルにおい




ら熱振動の温度依存性について議論した。 FeF2 は室温以上で、特異に結晶の c 軸方向に負の熱膨張率を示すことに
関して、他の遷移金属フッ化物と比べ、 6 配位八面体を形成する第一近接間でのばね定数が第二近接以遠のそれより
有意に大きいことが明らかにした。平均二乗相対変位と個々の原子の平均二乗変位とをあわせて変位相関関数の結果
から、熱振動モードから説明をした。さらに光電子分光 (XPS) により第一遷移金属フッ化物のフッ素の 1 s 電子の
結合エネルギーを測定し、原子間結合力からも EXAFS の結果の妥当性を示した。
さらに本研究では、結晶内の原子の熱振動の組成依存性を、ペロブスカイト型 CaTi03 ， Sr恒03、 CaGe03 の 3 試
料について非調和性を考慮した熱振動解析から行った。二体問ポテンシャルにおいて各々の試料で、結晶中の熱振動
におけるばね定数は、必ずしも原子間距離に比例しているのではなく、むしろ原子種に大きく依存していることを明
らかにした。以上のように物質の構造変化に起因する原子の非調和熱振動の温度、圧力、組成効果について実験解析
を行ない、その研究は高く評価できる。よって博士の授与に値する。
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